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摘 要 
分子电子器件因为在电子学领域中具有潜在的应用价值而倍受学术界关注，
有望成为新一代的电子器件。电子在分子结的传输是分子电子学领域的研究核心。
然而，实验和理论上给出的电导值却有很大差别，这是该领域亟待解决的问题。
在本论文中，我们选取了三种类型的分子，分别是具有非共轭性质的烷基链分子、
具有共轭性质的 oligo (1,4-phenylene-ethynylene)s (OPEs)分子和 1,4-benzene-di(n-
alkylthiol) (BDnT)分子。这三类分子可以用三种 Simmons 模式来表示。为了揭示
理论与实验之间存在差异的原因，通过运用基于第一性原理的密度泛函理论
（Density Functional Theory, DFT）结合非平衡态格林函数方法（Non-equilibrium 
Green’s Function, NEGF），我们从电子结构、分子长度和分子-电极表面相互作用
来研究影响电子输运的因素，结果表明： 
（1） 理论计算的单分子电导值与分子长度成反比，它们之间存在一个指
数关系，并且这三类分子之间的衰减因子大小顺序为：βOPEs (hollow) < βBDnT (top) < 
βalkanedithiols (top) ≈ βBDnT (hollow)。 
（2） DFT-NEGF 方法能够很好地预测烷基链分子的零偏压电导值，说明
该理论方法能够较好地描述金属-分子之间的界面作用。此外，对于短链分子和
具有长程共轭性质的分子，界面吸附结构对电子输运的影响较大。 
（3） 通过将理论计算结果与实验测量结果的比较，可以发现，DFT-NEGF
方法计算出来的金电极费米能级与实验值接近，说明该方法能较好地描述电极的
电子结构。影响电子输运的三个因素，即电极的电子结构、金属-分子界面结构和
分子的电子结构，我们已经验证了理论方法能够较好地描述电极的电子结构和金
属-分子界面结构，因此通过对分子电子结构的研究发现，造成理论计算电导值
与实验测量电导值之间存在差异的主要原因是 DFT 方法在描述分子电子结构方
面的缺陷，尤其是对分子能级位置的预测。 
本论文的研究主要分为四个部分，第一部分介绍分子电子学的背景、实验和
理论研究现状以及存在的问题，引出本论文的研究目的和意义；第二部分简要介
绍研究电子输运所采用的理论方法和量子计算软件；第三部分为本论文的工作结
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果分析，从研究三类分子线的电子输运来揭示电子在分子结中的输运机理；第四
部分为对本论文的总结以及展望。 
 
关键词: 密度泛函；非平衡态格林函数；差异；共轭；非共轭；电子结构；界面
作用；分子长度； 
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Abstract 
Electron transport through molecular junctions is highly important and of potential 
applications for the next generation electronics, and therefore has been widely 
investigated both experimentally and theoretically. Unfortunately, there exists 
discrepancy on the single molecular conductance between theoretical calculations and 
experimental measurements. Clarifying the origin leading to such a discrepancy is 
important to understand the electron transport in molecular electronics. In this thesis, 
we try to address the issue by studying three kinds of molecular junctions, namely 
alkanedithiols, oligo (1,4-phenylene-ethynylene)s (OPEs), and 1,4-benzene-di(n-
alkylthiol) (BDnT) which are embedded in nanogaps of gold electrodes. The three types 
of molecular junctions represent different Simmons tunneling models. First-principle 
density functional theory (DFT) combined with non-equilibrium Green’s function 
(NEGF) approach is employed and the results are analyzed from viewpoints of 
electronic structures, molecular lengths and interfacial interactions. The results are list 
below. 
(1) The conductance decrease with the molecular length increase. There exist an 
exponential relationship between them. For the three kinds of molecular wires 
investigated here, the attenuation factor has the following sequence, βOPEs (hollow) < 
βBDnT (top) < βalkanedithiols (top) ≈ βBDnT (hollow). 
(2) The present approach can accurately describe the binding interaction between 
the thiol group and gold electrode so that the conductance of alkanedithiol in a gold 
junction can be well predicted. And the conductance of molecules with short length or 
conjugated electronic structure greatly relies on the interfacial configuration. 
(3) Comparing with the theoretical and experimental results, we found that the 
DFT-NEGF method is able to well predict the Fermi level of gold. That indicate the 
present approach is able to well predict the electronic structure of gold electrodes. In 
this thesis, we verified that the utilized method can well describe the electronic structure 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract 
IV 
 
of electrodes and interfacial interactions. The last factor, electronic structure of central 
molecule, especially the molecular energy levels, which is one of the factors that affect 
the electron transport in two probe system, has been studied. The results implies that 
the origin of the overestimated conductance for conjugate molecules with sulfur atoms 
binding to gold electrodes is from the underestimation of HOMO-LUMO gap in the 
junction system. 
This thesis mainly contain four parts. The first part consist of the background of 
electronics, research status in both theoretical and experimental field and the purpose 
of this thesis. The second part contain the introduction of the theoretical method and 
the softwares used here. The third part is the result of these three kinds of molecular 
wires. The last part is the summary of this thesis. 
 
Keywords: DFT-NEGF; Discrepancy; Conjugated and Non-conjugated; Electronic 
structure; Interfacial interactions; Molecular lengths 
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第一章 绪论 
§1.1分子电子学背景 
传统基于硅基底的电子元件采用自上而下的工艺，为了增加电子元件的集成
度，器件的尺寸越做越小。1947 年在美国贝尔实验室发明的第一个晶体管（图
1），其尺寸在厘米级别，一直到 2015 年 7 月，由德国、日本和美国三国科学家
在砷化铟晶体上制备了 12 个带正电的铟原子环绕着一个酞菁染料分子的晶体管，
其铟原子直径只有 0.167 nm（图 1a）[1]。英特尔创始人之一戈登·摩尔（Gordon 
Moore）提出集成电路上的元器件数目每隔 18-24 个月便会增加一倍，性能也将
提升一倍，这就是著名的摩尔定律（图 1a）[2, 3]。这揭示了信息技术的进步速度。
但是，按照摩尔定律的预示，当到 2015 年或 2020 年的时候，电子元件的尺寸将
进入分子水平，很多效应不能用宏观的理论去解释，因此不能像传统电子元件一
样去处理[4, 5]。除此之外，分子之间的相互作用也使器件变得不那么容易控制，
到那个时候，摩尔定律将可能被终结。因此，在分子尺度上研究电子的传输，对
于未来电子学的发展具有十分重要的意义。通过用分子来替代传统电子元件，进
而做成分子计算机，这将是人类信息科技史上的一次巨大革命，必将对人类社会
的发展做出重大的贡献。在 1974 年 Aviram 和 Ratner 首次提出通过构造 D-σ-A
分子可以出现整流效应[6]，基于此可以做出整流器的构想。在此以后，不同的研
究组在实验或者理论上通过构建功能分子，使其具有整流、开关、存储等传统器
件所具有的效应(图 1b)[7-16]，进一步推动了分子电子学的发展。相比于传统的电
子器件，分子器件具有尺寸小、成本低、可识别等优点[17]。通过运用微加工技术
来实现电子学从宏观到微观的转变，与传统电子学相反，分子电子学是从微观的
角度来研究功能分子材料对分子电子运动的控制，因此我们不得不考虑量子力学
和热力学方面的限制，当器件的尺寸接近原子量级的时候，量子效应将起主要作
用[18]，电子也将以波动性为主，此时电子的隧穿现象、相关输运、德拜长度等问
题需要加以考虑，传统的集成电路设计和分析方法也将不再有意义。目前，为了
抢夺未来科技的制高点，许多发达国家都制定了发展纳米电子学和分子电子学的
专项计划并且投入了大量的人力物力，在 2001 年 12 月 21 日，美国《科学》杂
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志将分子电子学所取得的一系列成就评为 2001 年十大科技进展之首。从必要性
来讲，发展分子电子学一来是由于传统的电子器件受到摩尔定律的限制，阻碍了
信息科技的发展，而分子电子学有望突破这种限制；二来人类社会已经步入了信
息社会，信息科技的发展不仅关乎到国民经济、国防科技和科学研究，而且还关
乎到人类生活的方方面面，以致于人们把信息科技认为是第三次科技革命，发展
信息科技也成为各个国家的迫切需求。从可行性来讲，虽然分子电子学的研究遇
到的困难很多，但是近几年分子自组装、纳米电极制作、分子电导测量等技术的
发展以及多种技术之间的结合，为分子电子学应用到现实生活中提供了可能。 
 
 
图 1. （a）摩尔定律： CPU 中晶体管的个数在 1971 到 2011 年的变化。晶体管
的个数每隔 2 年增加一倍。左下图为 1947 年由 William Shockley、John Bardeen 
和 Walter Brattain 三位科学家在贝尔实验室发明的第一个晶体管，右上图为
2015 年最近发明的晶体管；（b）功能分子能够呈现传统电子元件性质 
 
§1.2分子电子学研究现状 
§1.2.1 分子电子学实验研究现状 
在实验上测量一个分子结中的电子传输性质，其关键就是将分子与电极连接，
构建一个稳定的分子结，并且这种连接方式是可重复的，之后便可用于研究分子
结的输运性质。分子结中的电子输运性质，不仅取决于分子本身的性质，而且还
与分子与电极连接时形成的界面构型、周围环境（如温度、溶剂、pH 等）以及
分子取向等因素有关。因此，如何在实验上精确地控制电极与分子之间的连接是
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目前分子电子学在实验上的挑战。随着实验技术的发展，人们已经运用了多种手
段来构建分子结并且研究它们的输运性质，比如扫描隧道显微镜法（Scanning 
Tunneling Microscope, STM）、机械可控断裂结法（Mechanically Controllable Break 
Junctions, MCBJ）和原子力显微镜法（Atomic Force Microscope, AFM）等[19-24]。 
1. 扫描隧道显微法（STM） 
扫描隧道显微镜作为测量分子电子器件输运性质最常用的方法之一，在分子
电子学领域中起着非常重要的作用。1981 年 Gerd Binnig 和 Heinrich Rohrer 在
IBM 公司的苏黎世实验室发明了 STM 并使人类可以利用量子隧道原理探测物质
表面几何和电子结构，因此这两位科学家与另外一位科学家分享了 1986 年的诺
贝尔物理学奖。STM 作为一种扫描探针显微工具，不仅可以对物体表面进行原
子级别分辨率的成像，而且还能够利用探针尖端对原子或分子进行观察、定位和
操纵。其原理如图 3 所示，当用一针尖逐渐靠近组装在金属表面上的样品分子
时，根据量子物理的隧道效应，针尖与样品的距离小于数纳米时，如果在针尖和
样品之间施加一个电压，将会有电子隧穿现象发生并且形成隧道电流，隧道电流
的大小与距离成指数的关系。当针尖被置于样品溶液分子中时，此时缓慢移动针
尖使其远离金属表面，在移动的过程中检测电导，刚开始测量的电导是呈现一个
阶梯状降低的趋势，并且每个阶梯的电导值都是量子电导的整数倍，这说明针尖
与表面形成了金属原子线。当进一步移动针尖的时候，电导值会有一个突变，此
时表明金属原子线的断裂和分子结的形成。继续移动针尖，同样会有一个阶梯状
电导产生，此时测得的最小处阶梯电导值便为单分子电导值。阶梯状电导的产生
主要是由于在基底和针尖中间可能连接着多个分子，当移动针尖的时候，分子会
逐个发生断裂，每断裂一个分子电导值就会下降一个台阶，直到基底与针尖之间
只有一个分子的时候，电导值下降到最低的一个台阶，此时对应的就是单分子电
导值。当针尖继续移动时，分子结就会发生断裂，电导值急剧降低。实验上为了
使分子能够重复有效地连接到金属基底和针尖上形成稳定的分子结，一般都会在
分子两端采用锚定基团，使分子能够吸附到金属电极上。通常采用的锚定基团是
-S-，但是也有一些其它的锚定基团，比如-NH2、-COOH、-CN 等[25-29]。 
使用 STM 最大的优势就是它能够重复将针尖深入样品分子，再将针尖拉出
进行测量，这种重复的测量能够给出一个统计的结果，从而可以作出一个电导柱
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状图，根据统计图更容易判断单分子电导所处的位置。然而，STM 测量存在的
主要问题是在测量过程中，顶端针尖与分子之间可能会存在一段空气（或者真空）
间隙，这就相当于形成了一个双隧穿结（针尖与分子之间的一段空气间隙和分子
结），此时就很难准确确定单分子实际的电导值。而接下来介绍的原子力显微镜
法（AFM）能够克服这个问题。 
 
 
图 3. 扫描隧道显微法研究针尖逐渐远离基底时的电子输运性质原理图。该图来
自文献[30] 
 
2. 原子力显微镜法（AFM） 
原子力显微镜是扫描探针显微术中的一个重要仪器，在测量当中，如图 4 所
示，用一个 AFM 的针尖直接接触到分子层，并且在针尖上施加一个力，施加的
力便会压迫分子层。当在较高压力下时，分子层就会变形并与基底连接。在针尖
上施加一个电压，就可以测得分子的 I-V 性质，获得分子电子输运和金属-分子
界面信息。一些研究表明，用 AFM 测量分子结的 I-V 性质与在针尖上施加的力
的大小有关，因此，准确控制针尖，防止由于施加的压力过大而导致分子结构变
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